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Beschreifc>u n g 



Schutzschicht fur eine aluminiumhailtige Legierung fur den 
Einsatz bei hohen Temperaturen , sowie Verfahren zur 
Herstellung einer solchen Schutzschicht 



Die Erfindung betrifft eine Schutzschicht fur eine alumini- 
umhaltige Legierung fur den Einsatz bei hohen Tempera turen, 
insbesondere bei Temperaturen bis zu 1400 °C. Die Erfindung 
betrifft femer Verfahren zur Herstellung solchen Schutz- 
schicht en auf aluminiunihaltigen Legierungen. 

Stand der Technik 

Legierungen auf der Basis von Fe-A3_, Ni-Al, Ni-Cr-Al oder 
Fe-Cr-Al zeichnen sich durch eine hervorragende Oxidations- 
^^-Best^aigkextr "bis^u ' sehr^ 

1400°C) aus. Die Bestandigkeit beruht auf der Bildung einer 
dichfeen und langsam wachsenden Alurniniumoxidschicht , die 
sich bei Hochtemperatureinsatz auf den Werkstof f oberf lachen 
(Legierungen) bildet. Diese schutzende Deckschicht, die auf 
einer selektiven Oxidation des Legierungselementes Aluminium 
beruht, tritt nur dann auf, wenn der Aluminiumgehalt in der 
Legierung ausreichend hoch ist, z. B. mindestens etwa 8 
Gew . - % in Fe-Al- oder Ni-Al- Leg ierxxngen und mindestens etwa 
3 Gew. -% in Fe-Cr-Al- oder Ni-Cr-Al -Legierungen. 

Durch die Bildung der Deckschicht auf Aluminiumoxidbasis 
wird regelma£ig das in der Legierung vorhandene Legierungs- 
element Aluminium verbraucht . Der Verbrauch pro Zeiteinheit 
ist in der Regel proportional zur Oxidwachstumsrate und 
nimmt daher mit steigender Temperatur zu, da die Oxidwachs- 
tumsrate (k in cm 2 pro Sekunde) mit steigender Temperatur 
zunimmt. Das insgesamt in einer aliaminiumhaltigen Legierung 
vorhandene Aluminiumreservoir nimmt proportional zur Wand- 
starke eines entsprechenden Bauteils zu. Bei einer Schicht 
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oder Polie als Bauteil entspricht die Starke typischerweise 
der Schichtdicke, bei einem Draht als Bauteil beispielsweise 
dem Durchmesser. 

Wird durch einen Langzeiteinsatz eines Bauteils aus einer 
aluminiumhaltigen Legierung durch die Bildung der Aluminium- 
oxidschicht auf der Oberflache der Aluminiumgehalt der Le- 
gierung so weit reduziert, dass eine kritische Aluminiumkon- 
zentration unterschritten wird, so kann sich keine weitere 
schutzende Aluminiumoxidschicht mehr ausbilden. Dies fxihrt 
zu einer sehr schnellen "Breakaway Oxidation 11 . Dieser Zeit- 
punkt entspricht dem so genannten Lebensdauerende der Kompo- 
nente (Bauteil) . 

Damit ergibt sich aus den vorgenannten Uberlegungen, dass 
"die" Lebensdauer -eines Bauteilrs- einerseits~~mit~ zunehmender- • ■- ^ 
Oxidwachstumsrate und andererseits mit abnehmender Wandstar- 
ke abnimmt . 

Aus der Literatur sind einige Beispiele fur typische Zeiten 
(t B ) bis zum Lebensdauerende von Komponenten aus FeCrAl- 
Legierungen (kommerzielle Bezeichnungen z. B. KANHAL AF oder 
ALUCHROM YHF) als Funktion von Temperatur und Wands tar ke 
bekannt. Beispielsweise 

fur 1 mm Wandstarke bei 1200°C, etwa 10000 h, 
fur 0,05 mm Wandstarke bei 1100°C etwa 700 h. 
fur 0,05 mm Wandstarke bei 1200°C etwa 80 h, 

Aus theoretischen Uberlegungen lasst sich ableiten, dass die 
Lebensdauer bei einer Tempera turerhohung von 100 °C etwa urn 
den Faktor 10 abnimmt. Die Temperaturabhangigkeit von t B er- 
gibt sich dabei aus der bekannt en Temperaturabhangigkeit der 
Oxidwachstumsrate k. Diese ist wie folgt definiert: 
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mit Q = Aktivierungsenergie" fur Dif fusions vorgange in der 
Schicht, T = Temperatur und R = allgemeine Gaskonstante . 
Die Abhangigkeit der Zeit bis zum Lebensdauerende (t B ) von 
der Komponentenwandstarke (d) ergibt sich fur die meisten 
Anwendungsf alle naherungsweise wie folgt: 



Hierdurch wird die starke Reduzierung der Zeit bis zum Le- 
bensdauerende bei Verringerung Komponentenwandstarke deut- 
lich. Fur sehr dunnwandige Komponent en aus oben genannten 
Legierungen wie sie z. B. in Tragermaterialien von PKW- 
Katalysatoren (Foliendicken 0,02 bis 0,1 mm), in faserba- 
sierten Gasbrennern oder Filtern (Faserdurchmesser 0,015 bis 
0,1 mm) vorliegen, sind daher die in der Praxis geforderten 

trieb s z e i*t err ' von r ~e i ni gen "Tau s end' 7 S t linden ^nur "-dann^err e i ch-*- 
bar, wenn die Betriebstemperaturen relativ niedrig gehalten 
werden, z. B. urn 900 °C. 

In diesem Temperaturbereich, insbesondere zwischen 80 0 und 
950 °C, zeigt die Wachstumsrate (k) der Oxidschicht jedoch 
nachteilig eine deutliche Abweichung von der oben genannten 
Temperaturabhangigkeit . Diese Abweichung tritt insbesondere 
in dem Anf angsstadium (z. B. etwa bis zu 100 h) der Oxidati- 
onsbeanspruchung auf. Der Grand fur diese Abweichung liegt 
in der Tatsache, dass bei Temperaturen urn 80 0 °C nicht das 
bei hohen Temperaturen (bei und oberhalb 1000 °C) gebildete 
<x-Al 2 0 3 (hexagonale Struktur; Korund-Gitter) auf tritt, son- 
dern vielmehr metastabile Al 2 0 3 -Modif ikationen, insbesondere 
6 - oder y-Al 2 0 3 . Diese letztgenannten Oxidmodif ikationen 
zeichnen sich durch wesentlich hohere Wachstumsraten aus als 
das a-Al 2 0 3 . Sie treten generell nur in den Anf angsstadien 
der Oxidation auf . Nach langen Zeiten tritt ein Ubergang in 
stabiles a-Al 2 0 3 mit der entsprechenden niedrigen Wachstums- 
rate auf. 



t B proportional zu d 3 
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Die Lebensdauer einer Komponente bei 900 °C lasst sich somit 
in der Regel nicht aus den bei hoheren Temperaturen bekann- 
ten Oxidwachstumsraten extrapolieren . Fur dickwandige Kompo- 
nenten mit beispielsweise 1 bis 2 mm Wandstarke ist dies in 
der Regel nicht problematisch, da das Aluminiumreservoir in 
der Legierung so hoch ist, dass die anfangliche hohe Wachs- 
tumsrate bei Temperaturen urn 900 °C / bedingt durch die meta- 
stabilen Oxidmodif ikationen, keine signifikante Reduzierung 
des gesamten Aluminiumreservoir s bewirkt . 

Bei sehr diinnen Komponenten, wie beispielsweise 0,003 bis 
0,1 mm diinnen Folien, kann jedocli durch die anfanglich hohe 
Wachstumsrate der Oxidschicht, das vorhandene , sehr geringe 
Aluminiumreservoir nachteilig bereits in wenigen Stunden 
—erschdpf tr werden v -i3±es^fuhrt regelmaSig zu— einer- voll-igen- 
Zerstorung der Komponente. Die tatsachliche Lebensdauer ist 
somit um Gr6£enordnungen kleiner als man auf Grund der Ext- 
rapolation der Wachstumsraten der a-Al 2 0 3 -Schichten bei ho- 
hen Temperaturen (1000 bis 1200 °C) erwarten wurde. Die vor- 
genannten Legierungen sind daher fur den Einsatz in den ge- 
nannten dxinnwandigen Komponenten beispielsweise PKW- 
Katalysatoren, Gasbrennern oder Filtersystemen nicht geeig- 
net . 

Aufgabe und Losung 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Verfugung zu 
stellen, bei welchem aluminiumhaltige Legierungen bei einem 
Temperatureinsatz von mehr als 800 °C, insbesondere im An- 

fangsstadium der Oxidation, eine liberwiegend aus a-Al 2 0 3 
aufgebaute oxidische Deckschicht ausbilden, und so ein deut- 
lich verbessertes Langzeitverhalten aufweisen. 

Die Aufgabe der Erfindung wird gelost durch ein Verfahren 
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zur Behandlung von aluminiumhaltigen Legierungen fur den 
Hochtemperatureinsatz gema£ Hauptanspruch. Vorteilhaf te Aus- 
fuhrungsf ormen des Verfahrens f inden sich in den darauf 
ruckbe zogenen Anspruchen wieder . 

Gegenstand der Erfindung 

Es wurde im Rahmen der Erfindung gefunden, dass eine Ober- 
f lachenbehandlung von Aluminium aufweisenden Legierungen auf 
der Basis Fe-Al- , Ni-Al, Ni-Cr-Al uiid Fe-Cr-Al bei Einsatz 
dieser Legierungen bei Temperaturen, bei denen metastabile 
Al 2 0 3 -Modif ikationen auftreten, eine verbesserte Langzeit- 
stabilitat bewirkt . Diese Oberf lachenbehandlung bewirkt vor- 
teilhaf t, dass die Bildung der metastabilen Al -Oxide bei 
einem nachf olgendem Betriebseinsatz bei hoheren Temperaturen 

— um . 9 0 0 - 0 G : ; -insbesoiidere^ im^Temper attirber eick -von -8 00 -bis 

95 0 °C, regelmafiig unterdruckt wird. 

Die erf indungsgemaSe Behandlung beruht auf der Tatsache, 
dass die Anwesenheit anderer, d. h. nicht aluminiumhaltiger 
Oxide auf der Oberf lache einer aluminiumhaltigen Legierung, 
bzw. eines entsprechenden Bauteils, die Bildung des vorteil- 
haften a-Al 2 0 3 bei Betriebstemperaturen oberhalb von 800 °C 
fordert. Auf diese Weise wird die nachteilige Bildung meta- 
stabiler A1 2 0 3 -Modi f ikationen, wie beispielsweise der 6- 
oder y-Al 2 0 3 unterdruckt. Dabei wirken die nicht aluminium- 
haltigen Oxide auf der Oberflache der Legierung wie Keim- 
bildner, die bei Temperaturen oberhalb von 800 °C insbeson- 
dere die Ausbildung der a-Al 2 0 3 Modifikation fordern. Dieser 
Effekt tritt vorteilhaft direkt schon zu Beginn der Oxidati- 
on der Legierung bei Betriebstemperaturen ein, so dass die 
schadliche Bildung metastabiler Aluminiumoxide regelmaiSig 
von Anfang an unterbunden wird. 
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Geeignete Beispiele fur solche auf der Oberflache vorteil- 
haft wirkenden Oxide sind insbesondere Ni -Oxide, Fe- Oxide, 
Cr-Oxide und Ti-Oxide. Die Oxide kdnnen auf den Oberflachen 
der Komponenten aus den genannten metallischen, aluminium- 
5 haltigen Legierungen durch verschiedene Verfahren aufge- 

bracht oder auch erzeugt werden. 

Dazu zahlt insbesondere 

- das direkte Aufbringen dieser vorgenannten Oxide auf die 
10 Legierungsoberf lache beispielsweise durch Aufdampfen oder 

durch eine Kathodenzerstaubung, 

- das direkte Aufbringen einer metallischen Schicht aus Ti, 
Cr, Ni oder Fe auf die Oberflache der Legierung mittels 
aus dem Stand der Technik bekannter Beschichtungsverf ah- 

15 ren. Bei einem Hocht emper a tur e ins at z von mehr als 800 °C 

— - v wandeln^sich die genannten r -MetaHe -in^sauers bof fhal-tiger 

Atmosphare in die gewiinschten Oxide urn. 

- die Behandlung der Legierung in einer chlorid- oder/und 

f luoridhaltigen Losung oder in einer Gasatmosphare in der 
20 sich eine derartige Losung befindet. Dabei entsteht an 

der Oberflache der Legierung in Abhangigkeit von der Le- 
gierungsbasis beispielsweise ein Fe-, Ni- oder Cr- 
haltiges Oxid oder Hydroxid. Bei Hocht emperatureinsatz 
wandeln sich die Hydroxide in die entsprechenden Oxid urn* 
25 - eine Temperaturbehandlung der Legierung , bei der zunachst 

eine Temperatur unterhalb von 8 00 °C eingestellt wird, 
bei der bevorzugt die weiteren Legierungselemente (auSer 
Aluminium) eine Oxidschicht auf der Oberflache ausbilden. 

3 0 All diesen Verfahren ist gemeinsam, dass zunachst eine Oxid- 

schicht auf der Oberflache der Legierung ausgebildet wird, 
die uberwiegend nicht aus einem Aluminiumoxid besteht . Dabei 
kann es fur die gewunschte Wirkung der vorteilhaf ten Ausbil- 

dung einer oc-Al 2 0 3 Schicht 7 bzw. der Unterdruckung von meta- 
35 stabilen Aluminiumoxidschichten, schon ausreichen, wenn die 
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Oberf lachenschicht weitere, nicht aluminiutnhaltige Oxide mit 
einem Gehalt von wenigstens 20 %, und insbesondere von mehr 
als 50 % auf weist . 

Unter der Oberf lachenschicht der Legierung ist dabei ein 
oberf lachennaher Bereich bis zu 1000 run Dicke zu verstehen. 
Es hat sich im Rahmen der Erfindung herausgestellt , dass die 
Wirkungsweise der nicht aluminiumhaltigen Oxide auf der 
Oberflache der Legierung auch schon bei Schichtdicken von 
nur wenigen nm auf tritt . 

Spezieller Beschreibungsteil 

Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand einer. 
Figur und mehreren Ausf uhrungsbei spiel en naher erlautert, 

-bhhe^'daS^d^ 
wird. 

Eine schematische Darstellung der Temperaturabhangigkeit des 
Oxidwachs turns auf Legierung en vom Typ Fe-Al , Fe-Cr-Al, Ni-Al 
oder Ni-Cr-Al ist in der Figur zu sehen. 

Die gestrichelten Linien zeigen die Schichtdicke einer auf 
der Oberflache einer entsprechenden Legierung ausgebildeten 
Oxidschicht bei der ausschlieJSlichen Bildung von a-Al 2 0 3 bei 
den entsprechenden Temperaturen gegen die Zeit (beides in 
willkurlichen Einheiten) . Nach einem zunachst etwas steiler 
verlaufenden Anf angsverlauf der Wachstumsrate bleibt die 
Wachstumsrate danach nahezu konstant, was zu einer nahezu 
linearen Erhohung der Schichtdicke fur langere Zeiten f uhrt . 
Insgesamt ist die ausgebildete Schichtdicke umso hoher, je 
hoher die entsprechende Betriebstetnperatur ist. 

Fur eine Temperatur von 900 °C ist, durch eine durchgehende 
Linie gekennzeichnet , zusatzlich die Schichtdicke bei einer 
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anf anglichen Bildung von metastabilen AluminiuTnoxiden und 
nachf olgender Bildung von a-Al 2 0 3 eingetragen. Der Vergleich 
macht die deutlich hohere Wachstumsrate der metastabilen 
Aluminiumoxide gerade im Anf angsstadium deutlich. Im weite- 
ren Verlauf bleibt dann auch hier die Wachstumsrate nahezu 
konstant, so dass sich mit der Zeit ebenfalls eine nahezu 
linear ansteigende Schichtdicke ausbildet. 

Als Behandlungsmethoden zur Erzielung der vorteilhaf ten 
nicht aluminumhaltigen Oxide auf der Oberflache von alumini- 
umhaltigen Legierungen haben sich insbesondere die nachf ol- 
gend auf gef uhrten Verfahren bewahrt : 

1. Auf die Oberflache eines Bauteils aus einer aluminiumhal- 
tigen Legierung wird ein Ni-Oxid, Fe-Oxid, Cr-Oxid oder auch 
Ti-Oxid mxt emer bevorzugten Dicke von 5 bxs 10 0 0 nm durch 
Auf dampf en auf gebracht . Die genannte Beschichtungsmethode 
entspricht dabei dem Stand der Technik. 

2. Auf die Oberflache eines Bauteils aus einer aluminiumhal- 
tigen Legierung wird zunachst eine metallische Schicht aus 
Fe 7 Ni, Cr oder Ti mittels ublicher Beschichtungsverf ahren 
bis zu einer Dicke von 5 bis 1000 nm auf gebracht. Als geeig- 
nete Verfahren zum Aufbringen sind dabei insbesondere Auf- 
dampfen, Kathodenzerstaubung, galvanische Beschichtung zu 
nennen. Bei Betriebseinsatz, d. h. bei Temperaturen oberhalb 
von 800 °C wandelten sich die genannten Metalle in sauer- 
stof fhaltiger Atmosphare in die entsprechenden Oxide um. 

3 . Ein Bauteil aus einer aluminiumhaltigen Legierung wird in 
einer chlorid- oder/und f luoridhaltigen Losung oder in einer 
Gasatmosphare in der sich eine derartige Losung befindet 
behandelt . Eine geeignete Losung ist beispielsweise eine 
10 %-ige NaCl-Losung in Wasser. Diese Behandlung findet bei 
Raumtemperatur oder bei leicht erhohter Temperatur, ca. 
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80 °C, statt. Wahrend dieser Behandlung, die in einem Zeit- 
raum von wenigen Minuten bis zu zwei St nnden durchgefiihrt 
wird, entstebt an der Oberflache des Bauteils, je nach Le- 
gierungsbasis ein Fe- Oder Ni-haltiges Oxid und/oder Hydro- 
xid. Bei einem sich anschliefienden Hochtemperatureinsatz 
wandelt sich. das ggf . vorhandene Hydroxid in das gewunschte 
Fe-Oxid (Fe 2 0 3 ) bzw. Ni-Oxid (NiO) urn. 

4. Ein Bauteil wird zunachst einer Temperatur von 750 °C fur 
einen Zeitraum von einigen Minuten bis zu funf Stunden aus- 
gesetzt. Dabei bildete sich. auf der Oberflache bevorzugt je 
nach Legierungsbasis ein Fe- oder Ni-haltiges Oxid aus. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung einer Schutzschicht fur einer 
aluminiumhaltigen Legierung des Typs Fe-Al, Fe-Cr-Al, 
Ni-Al oder Ni-Cr-Al, mit den Schritten 

- auf der Oberflache der Legierung wird eine Oxid- 

5 schicht ausgebildet, die nicht aluminiumhaltigen Oxide 

aufweist, 

- bei Erwarmung der Legierung auf Temperaturen oberhalb 
von 8 00 °C unterdrucken die nicht aluminiumhaltigen O- 
xide auf der Oberflache der Legierung die Ausbildung 

10 von metastabilen Aluminiumoxiden, so dass uberwiegend 

nur a-Al 2 0 3 -Oxide gebildet wird. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , bei der ein nicht aluminium- 
haltige Oxidschicht m emer maximalen Dxcke von 51300 
nm, insbesondere von nur 1000 nm und besonders vorteil- 
15 haft von nur 100 nm ausgebildet wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, bei dem zur 
Ausbildung der nicht aluminiumhaltigen Oxidschicht 
wenigstens eins der Oxide aus der Gruppe (Ni-Oxid, Fe- 
Oxid, Cr-Oxid oder Ti-Oxid) auf die aluminiumhaltige 
20 Legierung aufgebracht wird. 

4 . Verfahren nach vorhergehendem Anspruch 3 , bei dem das 
Aufbringen durch Aufdampf en oder Kathodenzerstaubung 
realisiert wird . 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, bei dem zur 
25 Ausbildung der nicht aluminiumhaltigen Oxidschicht 

wenigstens ein Metall aus der Gruppe (Ni, Fe, Cr oder 
Ti) auf die aluminiumhaltige Legierung aufgebracht 
wird, und sich daraus in sauerstof f haltiger Atmosphare 
eine dem Metall entsprechende Oxidschicht ausbildet . 
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6. Verfahren nach vorhergehendem Anspruch 5, bei dem das 
Aufbringen durch Auf damp fen, Kathodenzerstaubung oder 
eine galvanische Abscheidung realisiert wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, bei dem zur 
Ausbildung der nicht aluminiumhal t igen Oxidschicht 

die aluminiumhal tige Legierung in ein chlorid- und/ oder 
f luorithaltiges Medium eingebracht, wobei sich an der 
Oberflache der aluminiumhaltigen Legierung aus einem 
Legierungsmetall , welches nicht Aluminium ist, eine 
entsprechende Oxid- bzw. Hydroxidschicht ausbildet . 

8 . Verfahren nach Anspruch 7 , bei dem das Einbringen der 
aluminiumhaltigen Legierung in das Medium fur einen 
Zeitraum von einer Minute bis zu fiinf Stunden erfolgt. 

^-=-^-9^-.- Verfahren^ nach"" Anspruch 7 7 r -be i -dem -das ~ Einbringen- der--^ - ^ 

aluminiumhaltigen Komponente in das Medium bei Tempera- 
turen zwischen 3 0 und 100 °C erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, bei dem zur 
Ausbildung der nicht aluminiumhaltigen Oxidschicht 
die aluminiumhaltige Legierung auf eine Temperatur un- 
terhalb von 800 °C, insbesondere auf eine Temperatur im 
Bereich von 500 bis 800 °C erhitzt wird, wobei sich an 
der Oberflache der aluminiumhaltigen Legierung aus ei- 
nem Legierungsmetall, welches nicht Aluminium ist, eine 
entsprechende Oxidschicht ausbildet. 
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